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Abstract 



PCT No. PCT/EP98/00232 Sec. 371 Date Jul. 14, 1999 Sec. 102(e) Date Jul. 14, 1999 PCT Filed Jan. 
16, 1998 PCT Pub. No. WO98/31740 PCT Pub. Date Jul. 23. 1998A starch modified with at least one 
cationic polymer is prepared by a process in which dry, free-flowing starch is initially taken and the 
cationic polymer is applied thereon without the starch particles sticking together, and the polymer- 
modified starch is used. 
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@ Polynnernnodifizierte Starke, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Starke, die mit we- 
nigstens einem kationischen Polymer modifiziert ist, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung, das dadurch gekennzeich- 
net ist, dafS man trockene, rieselfahige Starke vorlegt und 
darauf das kationische Polymer aufbringt, ohne die Star- 
kepartikel zu verkleben, sowie die Verwendung der poly- 
mermodifizierten Starken. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Starken in nicht-aufgeschlossener oder aufgeschlossener Form, die mil Polymeren, 
welche kationischc und/oder kalionisierbare Gruppcn enthalien, iiiodifizicrt sind, ein Vcrfahren zu dercn Hcrstellung so- 
5 wie deren Venvendung als Hilfsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Kanon, insbesondere als Trockenver- 
festigungsmittel fur Papier, 

In Ullmanns Encyklopadie derTechnischen Chemie, 4. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim. 1979, Bd. 17, S. 581 ff. wird 
allgemein die Verwendung von aufgeschlossenen, wasserloslichen Starken und von wasserloslichen SLarkederivaien als 
Hilfssioffe fiir die Papierherslellung, insbesondere zur Erhohung der Fcsligkcit des Papiers beschricbcn. Dabei ist jedoch 

10 die Retention der gelosten Starken im Papier gering, was zu einer starken Belastung der Abwasser fuhri. 

Die US-A-3,734,820 beschreibt die Venvendung kaiionischer Dextran-Pfropfcopolymere als Additive zur Verbesse- 
rung der Trockenfestigkeit von Papier. Dabei werden die Pfropfcopolymere zu einer waBrigen Cellulose-Dispersion ge- 
gcbcn. Dieses Geriiisch setzl man dann zur Herstellung von Papierbogen ein. Die Pfropfcopolymere wcrdcn durch Pfrop- 
fen von Dextran, einem in der Natur vorkommenden Polymerisat mit einem mittleren Molekulaigewicht von etwa 

15 20 000 bis etwa 50 000 000, mit kationischen Monomeren, z. B. -diallylischen, quatemaren Ammoniumverbindungen, 
wie Diallyldimethylammoniumchlorid, oder acrylischen, quatemaren Ammoniumverbindungen. wie Dimethylamino- 
elhylmethacrylat und deren Mischungen mil Acrylamid oder Methacrylamid hergcstcllt. Dabei wird die Pfropfcopoly- 
merisation vorzugsweise in Gegenwart eines Redoxkatalysators, z. B. auf Cer-Basis durchgefuhrt. 

Die US-A-3,467,608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer kationischen Starke durch Erhitzen einer waBri- 

20 gen Starkeaufschlammung unter Zusatz eines Poly alky lenimins, wie z, B. Polyethylenimin. oder eines Poly alky lenpo- 
lyamins, wie z. B. Polyethylenpolyamin, wobei das Molekulargewicht des zur Modifizierung verwendeten Polymers 
mindeslens 50 000 bclragt. Bezogen auf den Feststoffgchalt enthUll das Reaklionsgemisch 0,5 bis 40 Gcw.-% des Poly- 
merisats und 60 bis 99,5 Gew.-% Starke. Die resultierenden kationischen Starkederivate werden als Rockungsmitiel ver- 
wendet. 

25 Die US-A-4,097,427 beschreibt ein Verfahren zur Kationisierung von Starke, wobei eine waBrige Starkeaufschlam- 
mung unter alkahschen Reaktionsbcdingungen mit einem wasserlosUchen Polymer, das quatemarc Ammoniumgruppcn 
enthalt, in Gegenwart eines Oxidationsmittels umgesetzt wird. In Frage kommen dabei quatemisiene Polyethylenimine, 
quaternisierte Diallyldialkylaminpolymere, etc. Als Oxidationsmitiel werden z. B. Ammoniumpersulfat, Wasserstoffper- 
oxid, Natriumhypochlorit, Ozon oder t.-Butylhydroperoxid verwendet. Der pH-Wert der Starkeaufschlammung wird mit 

30 wasserloslichen Basen auf etwa 8 eingestellt. Die so hcrgesicUien, modifizierlcn kationischen Starken werden als Trok- 
kenverfestigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem Papierstoff zugegeben. Bei diesem Verfahren wird das Ab- 
wasser jedoch durch einen sehr hohen CSB-Wert belastet. 

Die US-A-4, 146,5 15 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer gallertartigen, kationischen Starke zur Oberfla- 
chenleimung und Beschichlung von CeUulosemateri alien. Dabei wird eine waBrige Aufschlammung einer partiell oxi- 

35 dierten Starke zusammen mit einem kationischen Polymer in einem kontinuierlichen Kocher aufgeschlossen. Als katio- 
nische Polymere werden dabei Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamin, Polymerisate von Diallyldimethy- 
lammoniumchlorid, quaternisierte Reaktionsprodukte von VinyHdenchlorid und Ammoniak, quatemisienes Polyethyle- 
nimin sowie quatemisienes Polyepichlorhydrin verwendet. 

Die DE-A-37 19 480 und die EP-A-0 282 761 beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Kar- 

40 ton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe eines Trockenverfestigungsmittels aus einer Mischung aus kationischen 
Polymerisaten und Starke zum Papierstoff. Dabei enthalten die kationischen Polymerisate als charakteristische Mono- 
mere Einheiten von Diallyldimethylammoniumchlorid, N- Vinylamin oder N-Vinylimidazolin einpolymerisiert. Ebenso 
kann Polyethylenimin als kationisches Polymer verwendet werden. Zur Herstellung der Trocken verfestigungsmittel wird 
eine waBrige Aufschlammung einer nativen Kartoffelstarke eniweder in Gegenwart der Polymerisate durch Erhitzen auf 

45 Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur in Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiato- 
ren und Alkalien aufgeschlossen oder eine bereits aufgeschlossene Kartoffelstarke mit den kationischen Polymerisaten 
bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 70°C zur Reaklion gcbracht. Dabei wird als Starke ausschlicBlich naUve oder 
thermisch abgebaute Kartoffelstarke verwendet und die Modifizierung mit den kationischen Polymerisaten erfolgt in 
waBriger Aufschlammung oder in waBriger Losung. 

50 Einen ahnlichen Offenbarungsgehalt besitzt die EP-A-0 301 372, wobei kationisch modifizierte, enzymatisch abge- 
baute Starken verwendet werden. 

Die US-A-4,880,497 und die US-A-4,978,427 beschreiben wasserlosliche Copolymere, die Vmylaminemheiten ent- 
halten und ihre Verwendung als NaBverfestiger und Trockenverfestiger fur Papier Die Polymerisate werden durch Co- 
polymerisation von N-Vmylformamid und einem ethylenisch ungesiittigten Monomer, ausgewahlt unter Vmylacetat, Vi- 

55 nylpropional, Alkylvinylclhem, Estem, Nitrilcn und Amiden der Acryl- und Methacrylsaure und N- Vinylpyrrohdon und 
anschlieBender Hydrolyse von 30 bis 100 Mol-% der Formylgruppen des resultierenden Copolymerisats unter Bildung 
von Aminogruppen hergesieUt. Die hydrolysierten Copolymere werden zur Papierherslellung in Mengen von 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasem, verwendet. 

Die EP-A-0 418 343 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwas- 

60 scm eines Papicrstoffs in Gegenwart von N-Vinylfonnamid-Einhcitcn cnthaltcndcn Polymerisaten. Dabei werden nicht 
hydrolysierte Copolymerisate verwendet, die N-Vmylformamid und mindeslens ein weiteres. kationische Gruppen ent- 
haltendes Monomer aus der Gruppe der (Meth)acrylamid mit Ammoniumalkylenresten oder aus der Gruppe der Diallyl- 
dialkylammoniumverbindungen einpolymerisiert enthalten. Zur Erzielung einer guten Retention gegenuber Papierfasem 
bei der Verwendung dieser Copolymerisate als Trockcnvcrfesligungsmittel fur Papier wird dem PapiersioCf eine waBrige 

65 Losung zugesetzt, die zuvor durch Erhitzen der waBrigen Copolymerisate gemeinsam mit nativer Kartoffelstarke auf 
Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke in Abwesenheit von Oxidationsmittehi, Polymerisaii- 
onsinitiatoren und Alkalien hergestellt wurde. 

Die WO 96/13525 beschreibt ein Verfahren zur kationischen Modifizierung von Starke durch Umsctzung vcrschiedc- 
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ner nativer Starken und Wachsstarken mit Polymeren, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. Die Umset- 
zung erfolgt dabei in waBriger Losung bei erhohien Temperaturen und erhohtem Druck in Abwesenheit von Oxidations- 
mitteln, Polymerisationsinitiatoren und Alkalien, wobei die Starke weitgehend aufgeschlossen wird und nurein gering- 
fugigerMolckulargewichisabbau von hochsLens 10 Gew.-% dcr Starke slattfindct. Die soerhaltcnen, kationisierten Star- 
ken werden als Trockenverfesiiger bei der Papierherstellung verwendet. 5 

Bei den zuvor beschriebenen Verfahren zur Herstellung von mit kationischen Polymeren modifizierter Starke wird das 
Polymer zu einer waBrigen Aufschlammung einer nativen Starke oder zu einer Losung einer abgebauten Starke gegeben, 
wobei die Modifizierung gleichzeitig mit dem AufschluB der Starke erfolgen kann. In keiner der zuvor genannten Schrif- 
tcn findet sich cin Hinwcis darauf, einc in trockcncr Form vorliegcndc Starke mit cincm kationischen Polymer zu vcrsct- 
zen, um ein festes, vorzugsweise pulverformiges Zwischenprodukt zu erhalten, welches dann einem separaien AufschluB lO 
unterzogen werden kann. 

Im allgemeinen erfolgt die Modifizierung sowie der AufschluB der Starke nicht beim Hersteller der sondem beim An- 
wcnder, z. B. dcm Papicrhcrsteller. Dabei sind Lagerung und Transport dcr Komponcntcn sowie die Dosicrung dcs Ka- 
tionisierungsmittels fur den Kunden oftmals zeit- und kostenaufwendig. Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf- 
gabe zugrunde, nicht aufgeschlossene modifizierte Starken in geeigneter Compoundierung fur den Anwender, z. B. in 15 
Pulverform zur Verfiigung zu stellen. Dabei soUen diese als Handelsform geeigneten Zwischenprodukte nach dem Auf- 
schluB beim Verbrauchcr aufgeschlossene, modifizierte Starken licfem, die gutc Eigenschaften bei der Vcrwendung als 
Hilfsmitlel bei der Papierherstellung, insbesondere als Trockenverfes tiger besitzen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Aufgabe gelost wird, wenn man kationische Polymere auf eine 
trockene, rieselfahige Starke aufbringt. 20 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur HersteUung von Starke, die mit wenigstens einem kauonischen 
Polymer modifiziert ist, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man einc trockene, rieselfahige Starke vorlegt und darauf 
das kationische Polymer aufbringt, ohne die Starkepartikel zu verkleben. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird zur Modifizierung die Starke in trockener, pulverformiger, im wesent- 
lichen wasserfreier Form verwendet. Unter "im wesentlichen wasserfrei" werden dabei auch Starken mit einem fur Na- 25 
turprodukle oder fur Derivate von Naturprodukten ublichcn Rcstwasscrgehalt verstandcn, Dabei kann eine cinzige Star- 
kesorte oder auch eine Mischung verschiedener Starkesorten, wie im folgenden naher beschrieben, verwendet werden. 

Die kationischen Polymerisate konnen bei ihrer Zugabe zu den Starken in fester, aufgeschlammter oder geloster Form 
vorliegen. Vorzugsweise wird das vorgelegte Starkepulver unter gleichzeitigem Mischen mit einer feinverteilten Losung 
dcs kationischen Polymers versctzt. Bevorzugt sind waBrige Losungcn dcr Polymerisate oder gegebenen falls Losungen 30 
in einem Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel, wobei die Polymermenge in der Losung 
im allgemeinen etwa 0,05 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 50 Gew,-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% beu-agt. 

Das Gewichtsmengenverhalmis von Starke zu kationischem Polymer betragt im allgemeinen etwa 1 : 0,0005 bis 1 : 2, 
bevorzugt etwa 1 : 0,001 bis 1 : 1. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen, mit kationischen Polymeren modifizierten Starken wird vorzugsweise erne 35 
Losung der Polymere zu den Starken gegeben, intensiv gemischt und gleichzeitig oder nach dem Vermischen getrocknet, 
so daB ein festes, bevorzugt (bis auf enthaltene Rest feuchte) u-ockenes und insbesondere rieselfahiges, pulverformiges 
Oder granulares Produkt anfallt. Die Trocknung und/oder die Modifizierung der Starke kann unter Warmezufuhr erfol- 
gen. Die HersteUung kann dabei in allgemein ublichen Vorrichtungen, wie in geschlossenen Behaltem mitMischvorrich- 
tungen, z. B. rotierbaren Rohren oder Trommeln erfolgen. Vorzugsweise wird die Polymerlosung in moglichst feinver- 40 
teilter Form zu der Urockenen, im wesentlichen wasserfreien Starke gegeben. 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen, mit kationischen Polymeren modifizierten Starken kann durch Spruhu-ock- 
nung Oder Spruhgranulation erfolgen. Hierbei werden Losungen der kationischen Polymere z. B. unter Einsatz von Du- 
sen feinverteilt auf die Starke gespruht und das resultierende Gemisch geu-ocknet. Verfahren zur Spriihu-ocknung oder 
Spriihgranulierung sind dem Fachmann bekannt. Im vorliegenden Fall kann die Gewinnung von festen Produkten z. B. in 45 
Spriihturmen herkommlicher Bauart erfolgen. Gegebenenfalls konnen inerte Gase, wie beispielsweise StickstoflF, als 
Trocknungsgasc verwendet werden, die im Gegenstrom oder vorzugsweise im Glcichslrom mit den PolymcrU-opfcn 
durch den Trocknungsturm geleitet werden. Des weiteren eignen sich zur Modifizierung und/oder Compoundierung der 
erfindungsgemaBen Starken auch Intensivmischer, wobei die Starke als Wirbelschicht vorgelegt wird. Die Polymerlo- 
sung kann dann uber eine geeignete Vorrichtung, beispielsweise eine Diisenlanze, in den Mischer eingedust werden. Fur 50 
dieses Verfahren geeignete Mischer sind z. B. die Intensivmischer dcr Finna Eirich, Hardhcim. Die Modifizierung und 
Trocknung der Starke erfolgt im allgemeinen bei einer Temperatur von etwa 10 bis 130°C, bevorzugt 20 bis 100°C. Die 
Polymermodifizierung kann bei Unterdruck, Normal- oder Uberdruck erfolgen. Im allgemeinen erfolgt die Modifizie- 
rung bei einem Druck von 0,001 bis 2 bar, bevorzugt 0,1 bis 1 bar. Die Dauer der Modifizienang beUragt etwa 0,25 bis 
5 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 3 Stunden pro kg Starke. 55 

Erfolgt die Herstellung der kationisch modifizierten Starken durch Spruhtrocknung oder Spruhgranulierung so kann 
der entstandene Feststoff in ublicher Weise von dem Gasstrom, beispielsweise durch ein Zyklon, geUrennt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der modifizierten Starken in einem geschlossenen Behalter mit Mischvorrich- 
tung, insbesondere einem roderbaren Rohr oder einer Trommel, in der die trockene, rieselfahige Starke vor^gelegt und un- 
ter intcnsivem Mischen mit einer feinverteilten Losung des Polymers, versctzt wird. Die Zugabe der Polymerlosung er- 60 
folgt dabei bevorzugt unter Verspruhen. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Starke in dem zur 
Modifizierung eingesetzten Behalter in Form einer Wirbelschicht vorgelegt und die Polymerlosung in den Behalter ein- 
gespriiht. Die zur Modifizierung eingesetzte Starkemenge ist so zu wahlen. daB eine leichte Verwirbclung ermoglicht 
wird. 

Durch die zuvor beschriebenen verfahrenstechnischen MaBnahmen wird erzielt, daB die Starke bei Aufbringen der ka- 
tionischen Polymere im wesentlichen nicht verklebt. 

Ein weitercr Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltcnen, mit kationischem 
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Polymer modifizierten Siarken in fesier Form. Vorteilhafierweise sind diese pulverformig oder granular und eignen sich 
als Zwischenprodukte und Handelsform zum Vertrieb an weiterverarbeitende Betriebe. Da sie im wesenilichen frei von 
Wasser und ubrigen Losungsmitteln sind, gestaltet sich der Transport zum Anwender und die Lagerung bis zur Verwen- 
dung kosiengunstig. Eine Dosierung der kationischen Modifizierungsmiticl durch den Anwender enlfallt. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der AufschluB der zuvor beschriebenen, vorzugsweise im wesenilichen 
wasserfreien, kationisch modifizierten Starken. Verfahren zum AufschluB von Starken sind dem Fachmann bekannt. So 
beschreibt die WO 96/13525 ein Verfahren zum AufschluB kationisch modifizierter Starken, wobei im Gegensatz zur 
vorliegenden Erfindung eine waBrige Starkesuspension mit kationischen Polymeren modifiziert und im Sinne eines ein- 
stufigen Verfahrcns bci erhohten TempcraLuren und crhohlcm Druck zugleich aufgcschlosscn wird. Auf die in dicscr 

10 Schrift genannten AufschluBbedingungen wird hiermit Bezug genommen. 

Unter StarkeaufschluB versteht man allgemein die Uberfuhrung der festen Starke komer in eine wasserlosliche Form, 
wobei Uberstrukturen (Helixbildung, intermolekulare H-Brucken etc.) aufgehoben werden, ohne daB es zu einem we- 
senilichen Abbau von den die Starke aufbauenden Amylose- und Amylopcktineinheilen zu Oligosaccharidcn odcr Glu- 
cose kommt. Zum AufschuB werden z. B. waBrige Suspensionen oder Losungen der zuvor genannten kationisch modifi- 

15 zierten Starken auf Temperaturen, die im allgemeinen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starken liegen, erhitzt. 
Dabei liegt die Temperatur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 60 bis 180°C, bevorzugt 65 bis 150°C, insbeson- 
dcrc 70 bis 110°C. Der AufschluB kann unier Umgebungsdruck oder untcr Uberdruck erfolgcn. Nach cincr bevorzuglcn 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt der AufschluB bei einem Druck im Bereich von 1,0 bis 
10,0 bar, bevorzugt 1,2 bis 7,9 bar. Desweiteren erfolgt der StarkeaufschluB vorzugsweise unter Einwirkung von Scher- 

20 kraften auf die Suspension oder Losung, z. B. durch Ruhren bei einer Ruhrergeschwindigkeit von etwa 100 bis 2000 
U/min, bevorzugt 200 bis 1000 U/min. 

Nach ciner bcsonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn dcs erfindungsgemaBen Verfahrcns findet der StarkeaufschluB 
bei Temperaturen oberhalb von 100°C, vorzugsweise bei 105 bis 170°C, bei erhohtem Druck von etwa 1,2 bis etwa 
7,9 bar und gleichzeitigem kxafiigen Ruhren bei geringer Verweilzeit statt. Bei diesen AufschluBbedingungen ist die Ab- 

25 baurate bzgl. der Molekulargewichte der eingesetzten kationisch modifizierten Starken gering. So wird das Molekular- 
gcwichi der modifizierten Starken im allgemeinen um hochstcns 20%, bevorzugt urn hochstcns 10% verringerl. Die Re- 
aktion kann in den allgemein iiblichen Apparaturen durchgefiihrt werden, in denen Starke in der Technik aufgeschlossen 
wird. Bei Temperaturen oberhalb von etwa 100°C isi die Umsetzung in druckdichten Apparaturen, wie z. B. druckdich- 
ten Ruhrkesseln, Autoklaven, Knetem, Jet-Kochem, Extrudern etc. erforderUch. 

30 Die Losung der Starken zur Durchfuhrung des Aufschlusscs erfolgt in Wasser odcr einem wasserhaltigen Losungsmit- 
tel, bevorzugt in Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiatoren und Alkalien, Die erforderliche Kon- 
taktzeit hangt von der verwendelen Temperatur ab. Im allgemeinen erfolgt der AufschluB der Starke Liber einen Zeitraum 
von 0,1 min bis 6 Stunden, bevorzugt etwa 3 min bis 5 Stunden, inbesondere bevorzugt etwa 5 bis 30 min. Erfolgt der 
AufschluB bei hoheren Temperaturen, z. B. bei Temperaturen oberhalb von 100"C, so benotigt man im allgemeinen kur- 

35 zere Kontaktzeiten, z. B. etwa 0,1 bis 15 min. 

Zum StarkeaufschluB konnen gewunschtenfalls den AufschluB der Starke unterstutzende Additive sowie das Moleku- 
largewicht der Starke beeinfiussende Additive, wie z. B. Sauren oder weitere Papierhilfsmittel zugesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die durch einen wie zuvor beschriebenen AufschluB erhaltlichen, aufge- 
schlossenen, kationisch modifizierten Starken. 

40 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich im allgemeinen Polymere, die kationische oder kationisierbare Grup- 
pen enthalten. Solche Gruppen leiten sich im allgemeinen von Heteroatomen, wie N, P, O, S etc. ab, die befahigt sind, 
z. B. nach Umsetzung mit einer Saure oder einem Alkylierungsmittel, stabile Kationen auszubilden. Fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren eignen sich bevorzugt Polymere, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. Diese Verbin- 
dungen werden auch als kationische Polymere bezeichnet. Geeignete kationische Polymere sind in der EP-A-0 282 761, 

45 EP-A-0 301 372, EP-A-0 418 343 und WO 96/13525 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen 
wird. 

Die gccignclcn kationischen Polymere enthalten Einheiicn von Monomcren mit kationischen odcr kalionisicrbarcn 
Gruppen ausgewahlt unter 

50 a) N-Vinylaminen der Formel I 

CH2=CH 

ilRlR2 { I ) 

worin 

R^ und R- unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen; 
b) Aziridinen (Alkyleniminen) der Formel 11 
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65 worin R^ fur Wasserstoff oder Alkyl steht; 

c) Diallyldialky lanmionium- Verbindungen ; 

d) N-Vinylimidazolinen der Formel III 
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(III) 



wonn 

R'^ und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyL Aryl und Alkylaryl stehen, lo 
R^ und R^ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff und Alkyl stehen, und 

X' fur ein Gegenion, vorzugsweise ausgewahlt unter F", CI", Br", I", 804^", HSO4", Alkyl-0-S03H-» -R^-COO' 
steht, wobei R^ fur einen Rest, ausgewahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl slchl, wcl- 
cher ggf. substituiert sein kann; 

e) aminoalkylsubstituierten Estem und Amiden der Acrylsaure und der Methacrylsaure der Formel IV 15 
R9 



+ 

CH2=CH-C0-A- (CH2)n-NR^°R^^Hl2 X" dV) 



+CH2-CH^ 

.0 (V) 

Rl ^ 



Y 

R2 



20 



wonn 

n fur einc ganzc Zahl von 1 bis 6 steht, 

A fiir O Oder NH steht, 

R^ fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 

j^io^ Rl 1 und R*^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl 25 
stehen und 

X" die zuvor angegebene Bedeutung besitzt, 

sowie gegebenenfalls weitere Comonomere einpolymerisiert. 

Im Rahmen der vorUegcnden Erfindung steht der Ausdruck "Alkyl" fiir gcradketiige und verzweigle Alkylgruppcn. 30 
Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder verzweigte CpCig-Alkyl-, insbesondere CpCg-Alkyl-, bevor- 
zugter CpC^- Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-CVAlkylgruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, 2-Methylpropyl, t.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, 1,2-Dimelhylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl- 
pentyU 3-Methylpentyl, 4-MethylpentyU 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-DinnethylbutyU 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 35 
2,2-Diinethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1 ,2-Trimethylpro- 
pyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, 2-Ethylpen- 
tyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl etc. 

Substituierte Alkylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten, insbesondere 1 oder 2 Substituenten in belie- 
biger Position auf. 40 

Bel der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine C5-C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl oder Cycloheptyl. 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Alkylre- 
ste als Substituenten auf. 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl und insbesondere fiir Phenyl. 45 
Substituierte Aryl- oder Cycloalkylreste weisen als Substituenten, z. B, CpCg-Alkyl, C|-Cg-Alkoxy, Halogen, Niuro 
oder Carboxyl auf Dabei sind in der Regel 1, 2 oder 3 Substituenten bevorzugt. 

Arylalkyl steht vorzugsweise fur Phenyl-Ci-C4-alkyl, insbesondere Benzyl oder Phenethyl. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die kationischen Polymere Einheiten von N-Vmylaminen der 
Formel (I) einpolymerisiert, worin R^ fiir Wasserstoff oder Alkyl und R- fur Wasserstoff steht. Solche Polymere sind 50 
z. B. durch vollstandige oder partielle Hydrolyse von Homo- oder Copolymcren von ofTenkcttigcn N-Vlnylcarbonsau- 
reamiden der Formel (V) 
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worin Rl und R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Cj-Cs- Alkyl stehen unter Abspaltung der -COR^-Gruppe 
erhaltlich. Geeignete N-Vmylcarbonsaureamide sind bei spiels weise N-Vmylformamid, N- Vinyl-N-methylformamid, N- 
Vinyl-N-ethylformamid, N-Vinyl-N-propylformamid, N-Vinyl-N-isopropylformamid, N-Vmyl-N-butylformamid, N- 
Vinyl-N-sek.butylformamid, N- Vmyl-N-tert.butylformamid, N-Vmyl-N-pentylformamid. Zur Herstellung der Polymere 
konnen diese Monomere entweder alleine oder in Mischungen polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Ho- 65 
mopolymeren des N-Vinylformamids aus. 

Die Hydrolyse der einpolymerisierten N-Vmylcarbonsaureamide zu den entsprechenden Aminen erfolgt nach gangi- 
gcn Methodcn gemaB dcm Stand der Technik in Gegenwari von Hydrolysemittcin, wie z. B. Mincralsaurcn, vorzugs- 
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weise Salzsaure und Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Alkali- und Erdalkalihydroxiden oder Ammoniak. Beson- 
ders bewahrl hat sich die Hydrolyse in waBriger Losung. 

Die hydrolysierten Polymerisate, die Einiieiien der Fomiel (I) enthalten, worin R- fiir Wasserstoff steht, haben K- 
Wene von 15 bis 300, vorzugsweise 30 bis 200, bcslimint nach H. Fikcnischer in 5 gew.-%igcr waBrigcr Kochsalzlosung 
5 bei pH 7 einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzenirauon von 0,5 Gew.-%. 

Die kationischen Polymere mit einpolymerisierten Vinylamineinheiten der Formel (I) konnen neben N-Vinylcarbon- 
saureamideinheilen der Formel (V) zusatzlich weiiere Comonomereinheiten enthalten. 

Vorzugsweise werden kationische Polymerisate eingesetzt, die 

10 A) 0,1 bis 100 Mol-% Vinylamineinheiten der Formel (I), 

B) 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 1 bis 99 Mol-%, Einheiten weiterer monoethylenisch ungesatiigter Monomere, 
ausgewahlt unter N-Vinylformamid, Vinylalkohol, Estem von Vinylalkohol mit Ci-Cg-Monocarbonsauren, CpCs- 
Vinylcthcm, a,p-ungesatLiglcn Cs-Cig-Mono- und/odcr C4-C2o-Dicarbonsauren und dcren Salzen, Estem, Aniidcn 
und Nilrilen sowie N-Vinyllactamen, 

15 C) Obis 5 Mol-% Monomere mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen, 

einpolymerisiert enthalten. 

Beispiele fur Monomere der Gruppe B) sind neben den genannlen N-Vinylcarbonsaureamiden z. B. Vinylalkohol, der 
durch partielle oder vollstandige Hydrolyse entsprechender Vmylester, bevorzugt von Vinylacetai, erhaltlich ist sowie 

20 Vinylester von gesattigten Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoflfatomen, z. B. Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat 
und Vinylbutyrat. Geeignet sind auch ungesattigte C3- bis Ce-Mono- oder Dicarbonsauren, wie z. B. Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsiiure und Vinylessigsiiurc sowie dcren Alkalimctall- und Erdalkalimctall- 
salze, Ester, Amide und Nitrile, beispielsweise Methylacrylat, Methyhnethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat 
Oder Glykol- bzw. Polyglykolester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe der Gly- 

25 kole und Polyglykole verestert ist, z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hy- 
droxybutylacrylat, Hydroxypropylineihacrylat, Hydroxybutyhnethacrylat sowie die Acrylsaurcmonoester von Polyalky- 
lenglykolen eines Molekulargewichts von etwa 1500 bis 10 000. Weiterhin geeignet sind die Ester von ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen, wie z. B. Dimethylaminoelhylacrylat, Dimethylaminoethylmethacryiat, 
Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmetha- 

30 crylat, Dicthylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat, Dimcthylaminobutylacrylat und Dicthylaminobu- 
tylacrylat. Die basischen Acryiate werden in Form der freien Basen, der Salze mit Mineralsauren, wie z. B. Salzsaure, 
Schwefelsaure und Salpetersaure, der Salze mit organischen Sauren, wie Ameisensaure oder Benzolsulfonsaure, oder in 
quatemisierter Form eingesetzt. Geeignete Quatemisierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, 
Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 

35 Weiterhin eignen sich als Comonomere B) ungesattigte Amide, wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie 
N-Alkylmono- und -diamide mit Aikykesten von 1 bis 6 C-Atomen, wie z. B. N-Meihylacrylamid, N^N-Dimethylacry- 
lamid, N-MethylmeUiacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid und tert.-Butylacrylamid sowie basische 
(Meth)acrylamide, wie z. B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethyl- 
acrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylacrylamid, Dime- 

40 thylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropy I methacrylamid. 

In Frage als Comonomere B) kommen auch Vinylether mit Alkylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl- 
vinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butyl vinylether, n-Pentylvinylether und n-Hexylvi- 
nylether oder Vinylether mit aromatischen Substituenten, wie z. B. Phenylvinylether oder Benzylvinylether. 

Weiterhin sind als Comonomere B) N-Vmylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylniuil, Methacrylnitril, N- Vinylimi- 

45 dazol sowie substituierte N-Vinylimidazole, wie z. B. N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vmyl-4-methylimidazol, N-Vmyl- 
5-methylimidazoU N-'Vmyl-2-ethylimidazol, und N-Vinylimidazohne, wie z. B, Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimi- 
dazolin, und N-Vinyl-2-cthylimidazoIin geeignet. N-Vinylimidazole und N-Vinyliinidazolinc werden auBer in Form der 
freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neutralisierter oder in quatemisierter Form eingesetzt, 
wobei die Quatemisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorge- 

50 nommen wird. 

Weiterhin sind als Comonomere B) Sulfogruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Vmylsulfonsaurc, Allyl- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure oder Acrylsaure-3-sulfopropylester geeignet. 

Bei der Verwendung von basischen Comonomeren B), wie z. B. basischen Acrylestern und -amiden, kann ofimals auf 
eine Hydrolyse der N-Vinylcarbonsaureamide verzichtet werden. Die Copolymerisate umfassen auch Terpolymerisate 
55 und solche Polymerisate, die zusatzlich mindestens ein weiteres Monomer einpolymerisiert enthalten. 

Die zuvorgenannten Polymerisate auf Basis von Vinylamineinheiten konnen weiterhin 0 bis 5 Mol-% Monomerein- 
heiten mil mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten. 
Derartige Comonomere C) werden Ublicherweise bei der Copolymerisation als Vemetzer verwendet. Die Mitverwen- 
dung dieser Comonomere bei der Copolymerisation bewirkt eine Erhohung der Mohnassen der Copolymerisate. Geeig- 
60 nete Verbindungen C) sind z. B. Methylcnbisacrylamid, Ester von Acrylsaure und Melhacrylsaure mit inehrwertigen Al- 
koholen, z. B. Glykoldiacrylat, Glycerinunacrylat, Glykoldimethacrylat, Glycerinuimethacrylat sowie mindestens zwei- 
fach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Polyole, wie Penthaerythrit und Glukose. Geeignete Vemetzer sind 
auBerdem Divinylbenzol, Divinyldioxan, Pentaerythrituiallylether, Pentaallylsucrose, Divinylharnstoff und Divinyle- 
thylcnharnstoff. 

65 Insbesondere werden zur kationischen Modifiziemng der Starke Copolymere eingesetzt, die 

1) 1 bis 100 Mol-% Vinylamin-Einheiten, 

2) 0 bis 99 Mol-% Monomcreinhciten, ausgewahlt unter Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, N- Vinylfonna- 
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mid. Vinyl alkohol, Acrylnitril und N-Vinylpyrrolidon, 
einpolymerisiert enthalten. 

Bevorzugt sind hydrolysierte Hoinopolymerisate von N-Vinylformamid sowie Copoly mens ate von N-Vinylfonnamid 
mit Vinyl-amin-Einheiten 1) und weiteren Monomereinheiten 2) mit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100, vorzugsweise 5 
30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymerisalen, die Vinylester einpolymerisien enthaiten, tritt neben der Hydrolyse der N- Vmylformamidein- 
heilen eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten ein. Einpolymerisiertes Acrylnitril 
wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch veranderl, wobei u. a. Aniid- und/odcr Carboxylgruppcn cnlsiehen. 

Weiterhin konnen die kationischen Polymerisate Aziridine b) der Formel (11) als Monomere enihalten. Dabei w/ird be- 10 
vorzugt Ethylenimin verwendet, d. h. der Rest steht vorzugsweise fur Wasserstoff. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Polymerisaten dann um Homopolymerisate, d. h. um Polyethylenimine,^ die 
durch Polymerisieren von Elhylenimin in Gegenwart von saurcn Katalysaioren, wic Ammoniumhydrogensulfat, Salz- 
saure oder chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie Methylchlorid, Ethylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform 
erhaltlich sind. Solche Polyethylenimine haben beispielsweise in 50 gew.-%iger waBriger Losung eine Viskositat von 15 
etwa 500 bis 33 000, vorzugsweise 1000 bis 31 000 mPa ■ s (gemessen nach Brookfield bei 200°C und 20 Upm). Zu den 
kationischen Polymeren dieser Gruppe gehoren auch mil Ethylenimin gcpropftc Polyainidoamine, die gegcbcnenfalls 
noch durch Umsetzung mit einem mindestens bifunktionellen Vernetzer vemetzt sein konnen. Produkte dieser Art wer- 
den beispielsweise durch Kondensieren einer Dicarbonsaure, wie Adipinsaure, mil einem Polyalkylenpolyamin, wie 
Diethylentriamin oder Triethylentetramin, Pfropfen mit Elhylenimin und Reaktion mil einem mindestens bifunktionellen 20 
Vernetzer, z. B. Bischlorhydrinather von Polyalkylenglykolen hergestelll und werden z. B. in der US-A-4,144,123 und 
US-A-3,642,572 beschrieben. 

Weiterhin kommen zur Starkemodifizierung Polymerisate mit Monomeren des obigen TVps c) in Betracht, die als cha- 
rakteristische Monomereinheit Diallyldialkylanunonium- Verbindungen enthaiten. Polymerisate dieser Art sind z. B. aus 
der US-A-4, 146,5 15 bekannt. Bevorzugt wird dabei Diallyldimethylammoniumchlorid verwendet. Unter Polymerisaten 25 
dcs Diallyldimclhylammoniumchlorids soUen in erster Linie Homopolymerisate sowie Copolymerisate mil Acrylamid 
und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copolymerisation kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnis 
vorgenonunen werden. Der K-Wert der Homo- und Copolymerisate des Diallaldimethylammoniumchlorids betragt im 
allgemeinen mindestens 30, vorzugsweise 95 bis 180. 

Als kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copolymerisate von gegcbcnenfalls subslituierten N- Vmy- 30 
limidazolinen d) der Formel (111). 



^" (III) 




CH=CH2 



Diese konnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-B- 11 82 826 hergestelll werden, wobei gegebenenfalls Co- 40 
polymerisate zusammen mit Acrylamid und/oder Methacrylamid in waBrigem Medium bei pH-Werten von 0 bis 8, vor- 
zugsweise von 1,0 bis 6,8 in (iegenwart von Polymerisaiionsiniiiatoren, die in Radikale zerfallen, hergestelll werden. 

Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation l-Vmyl-2-imidazolin-Salze der Formel (m) ein, wobei R^ und R'' 
beide fur Wasserstoff stehen. 

Das Gegenion X~ in der Formel (m) kann prinzipiell jeder beliebige Saurerest einer anorganischen oder einer organi- 45 
schen Saure sein. Die Monomeren der Formel (HI) werden erhallen, indem man die freien Basen, d. h. l-Vinyl-2-imida- 
zoline, mit der aquivalenten Menge einer Saure neuU-alisierl. Die VmyUmidazoline konnen neben den zuvor genannlen 
Saureresten auch beispielsweise mitTrichloressigsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure neutralisiert werden. 
AuBer Salzen von l-Vmyl-2-imidazolinen kommen als Monomere auch qualemisierte l-Vinyl-2-imidazoiine in Be- 
tracht. Sie werden hergestelll, indem man l-Vmyl-2-imidazoline, die gegebenenfalls wie zuvor beschrieben substiluiert 50 
sein konnen, mil bekannten Quatemisierungsmilleln umsetzt. Als Qualernisierungsmittel kommen beispielsweise Cj- 
bis Ci8-Alkylchloride oder -bromide, Benzylchlorid oder -bromid, Epichlorhydrin, Dimethylsulfat und Dielhylsulfat in 
Frage. Vorzugsweise verwendet man Epichlorhydrin, Benzylchlorid, Dimethylsulfat und Methylchlorid. 

Zur Herstellung von wasserloslichen Homopolymerisalen werden die Verbindungen der Formehi (III) vorzugsweise in 
waBrigem Medium polymerisiert. 

Vorzugsweise verwendet man als kationische Polymerisate Copolymerisate von Verbindungen der Formel (HI) mit 
Acrylamid und/oder Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthaiten die Verbindungen der Formel (m) dann ledighch 
in wirksamen Mengen, d. h. in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. Fur die Modifizie- 
rung nativer Starken besonders geeignet sind Copolymerisate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid 
und 15 bis 40Gew.-% N-Vmylimidazolin oder N-Vinyl-2-melhylimidazolin. Die Copolymerisate konnen weiterhin 60 
durch Einpolymerisieren von anderen Monomeren, wie Styrol, N- Vmylformamid, Vmylformiat, Vmylacetat, Vmylpro- 
pionat, Ci- Dis C4-Alkylvinylelher, N- Vmylpyridin, N- Vmylpyrrohdon, N-Vmylimidazol, ethylenisch ungesattigten C3- 
bis Cs-Carbonsauren sowie deren Estem, Amiden und Niuilen, Natriumvinylsulfonat, Vmylchiorid und Vinylidenchlo- 
rid in Mengen von allgemein bis zu 25 Gew.-% modifiziert werden. Besonders geeignet fur die Modifizierung nativer 
Starken sind Copolymerisate, die 

1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vmylimidazolin oder N-Vmyl-2-methylimidazolin und 
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3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimiciazol 

einpolymerisieit enthalten. Diese Copolymerisale werden durch radikalische Copolymerisadon der Monomeren 1), 2) 
und 3) nach bekannlcn Polymerisations verfahren hergestellL Sic haben K-Wcrtc im Bercich von 80 bis 150 (bcslimnit 
5 nach H. Fikentscher in 5%iger waBriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 

Weitere geeignete kationische Polymerisate konnen aminoalkylierte Ester und Amide der Acrylsaure und der Metha- 
crylsaure nach Formel IV enthalten, wobei Homo- und Copolymerisale in Frage kommen. 

Bevorzugt sind Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacryla- 
mid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaien und/oder -mcthacrylalcn, z. B. Go- 
to polymerisate aus Acrylamid und N,N-Dimethylaminoethylacrylat oder N, N-Diethylaminoethylacrylai, Basische Acry- 
laie liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quatemisierter Form vor. Die Quatemisierung kann wie zu- 
vor beschrieben erfolgen. Die kationischen Polymerisate haben K-Werie von etwa 30 bis 300, vorzugsweise 100 bis 180 
(bcstimmt nach H. Fikentscher in 5%iger waBriger Kochsalzlosung bei 25**C und einer Polymerkonzentration von 
0,5 Gew.-%). 

15 Geeignet sind auch Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Meiha- 
crylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid und/oder -methacrylamid. 
Die basischen Acrylamide und Methacrylamide liegen ebenfalls vorzugsweise in mit Sauren neuUralisicrtcr oder in qua- 
temisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt N-Trimethylammoniumeihylacrylamidchlorid, N-Trimethylammoniu- 
methylmethacrylamidchlorid, Trimethylammoniumethylacrylamidmethosulfat, Trimethylanunoniumethylmethacryla- 

20 midmethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylacrylamidethosulfai, N-Ethyldimethylammoniumethylmethacryla- 
midethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylmethacrylamidethosulfat, Trimethylammoniumpropylacrylamidchlo- 
rid,Trimcthylammoniumpropylmethacrylamidchlorid, Trimcthylaimnoniumpropylacrylamidmcthosulfat, Trimcthylam- 
moniumpropylmethacrylamidmethosulfat und N-Ethyldimethylammoniumpropylacrylamidethosulfat. Bevorzugt ist 
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid. 

25 Als kationische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. Polymerisate dieser Art werden erhalten durch 
Homopolymerisation von Allylamin, vorzugsweise in mit Sauren ncuUraUsicrlcr oder in quatemisierter Form oder durch 
Copolymerisieren von Allylamin mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, entsprechend der zuvor be- 
schriebenen Copolymere mit N-Vinylcarbonsaureamiden. Bevorzugt sind Homo- und Copolymere des Diallyldimethy- 
lammoniumchlorids. 

30 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen allgcmein ubliche Starken cingesctzt werden, z. B. native Starkcn aus 
der Gruppe Maisstarke, Kartoffelstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Tapiokastarke, Sagostarke, Sorghumstarke, Maniok- 
starke, Erbsenstarke oder Mischungen der genannten nativen Starken. Insbesondere werden solche Starken verwendet, 
die einen Amylopektingehalt von mindestens 80 Gew.-% haben. Solche Starken konnen beispielsweise durch Slarke- 
fraktionierung ubiicher nativer Starken oder durch ZuchtungsmaBnahmen aus solchen Pflanzen gewonnen werden, die 

35 praktisch reine Amylopektinstarke produzieren, wie in Gunther Tegge, Starke und Starkederivate, Hamburg, Bers- Vertag 
1984, Seite 157-160 beschrieben. Starken mit einem Amylopektingehalt von mindestens 80 Gew.-% sind im Handel er- 
haltli'ch. Sie werden im allgemeinen als Wachsmaisstarke, Wachskartoffelstarke oder Wachsweizenstarke bezeichnet. 
Neben den nativen Starken eignen sich auch hydrolytisch oder enzymatisch abgebaute Starken, wie beispielsweise Dex- 
trine, wie WeiB- oder Gelbdextrine und Maltodextrine, oder oxidierte Starken, wie z. B. Dialdehydstarke. Weiterhin sind 

40 chemisch modifizierte Starken, z. B. mit anorganischen oder organischen Sauren veresterte, insbesondere phosphatierte 
und acetylierte Starken sowie mit organischen Halogen verbindungen, Epoxiden oder Sulfaten veretherte Starken geeig- 
net. Starken und Verfahren zu ihrem Abbau und ihrer chemischen Modifizierung werden in Ulimann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5. Aufl., Bd. A25, S. 2ff beschrieben, worauf bier Bezug genommen wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaB mit kationischen Polymerisaten mo- 

45 difizierten und aufgeschlossenen Starken als Trocken- und NaBverfestigungsmittel sowie als Entwasserungs- und Reien- 
tionsmittel fiir Papier, Pappe und Karton. Sie werden dem Papierstoff im allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 3,5, 
vorzugsweise 1,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf Urockcnen Papierstoff zugesclzt. Der pH-Wert der Starkclosung bcUragt 
2,0 bis 9,0, vorzugsweise 2,5 bis 8,0. Die Losung des Verfestigungsmiltels in Wasser hat bei einer Feststoffkonzenu-ation 
von 3,5 Gew.-% eine Viskositat von 50 bis 10 000, vorzugsweise 80 bis 3000 mPa • s, gemessen in einem Brookfield- 

50 Viskosimeter bei 20 Upm und einer Temperatur von 20°C. 

Die erfindungsgemaBen Trocken verfestigungsmitte I konnen bei der HcrstcUung von alien bekanntcn Papier-, Pappen- 
und Kartonqualitaten verwendet werden, z. B. Schreib-, Druck- und Verpackungspapieren. Die Papiere konnen aus einer 
Vielzahl verschiedenartiger Fasermaterialien hergestellt werden, beispielsweise aus Sulfit- oder Sulfatzellsioff in ge- 
bleichtem oder ungebleichtem Zustand, HolzschlifF, Altpapier, thermomechanischem Stoff (TMP) und chemothermome- 

55 chanischem Stoff (CTMP). Der pH-Wert der Stoffsuspension licgt zwischen 4 und 10, vorzugsweise zwischen 6 und 8,5. 
Die Trockenverfestigungsmiltel konnen sowohl bei der Herstellung von Rohpapier fur Papiere mit geringem Flachenge- 
wicht (LWC-Papieren) sowie fur Karton verwendet werden. Das Flachengewicht der Papiere betragt zwischen 30 und 
200, vorzugsweise 35 und 150 g/m^, wahrend es bei Karton bis zu 600 g/m^ beu-agen kann. Die erfindungsgemaB herge- 
stellten Papierprodukte haben gegeniiber solchen Papieren, die in Gegenwart einer gleichen Menge nativer Starke herge- 

60 stellt wurden, eine merklich verbcsserte Festigkeit, die beispielsweise anhand der ReiBlange, des Berstdrucks, des CMT- 
Werts und des WeiterreiBwiderstands quantitativ erfaBt werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die durch die Zugabe der zuvor beschriebenen polymermodifizienen Star- 
ken verfestigten Papiere, Pappen und Kartons. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschriinkcnden Beispiele crlautert. 

65 

Beispiele 

Die in den Bcispielen angegebenen Telle sind Gewichtstcile, die Prozentangabcn bcziehcn sich auf das Gewicht. 
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Die Viskositaten der Verfestiger wurden in waBriger Losung mit einer Fesistoffkonzentration von 3,5 Gew.-% und ei- 
ner Temperatur von 20°C in einem Brookfield- Viskosimeter bei 20 U/min besiimmt. Der K-Wert der Polynnerisaie wurde 
bestinunl nach H. Fikentscher, Cellulose Cheniie 13 (1932), S. 58 ff., in einer 5%igen Kochsalzlosung bei 25°C und einer 
PolyincrkonzenU-aiion von 0,5 Gew.-%. 

Zur kationischen Modifizierung venvendetes Polymer: 
Copolymerisat aus 95 Mol-% Vinylamin und 5 Mo\-% Vinylformamid in waBriger Losung, pH-Werl 7, Polymergehalt: 
7.8 Gew.-%, gewichismittleres Molekulargewicht ca. 160 000 g/mol, Viskositat 1800 mPa - s. hergestellt durch Hydro- 
lyse von Polyvinylformamid. K-Wert 90, mit Natronlauge. 

Beispiel 1 

1600 g einer 97%igen nativen Kartofifelstarke wurden mit 0,3 g Aerosil® 200 (Rieselhilfe auf Siliciumdioxid-Basis der 
Fa. Degussa) intensiv vermischt und unter Stickstoflfatniosphare in cincr drchbaren Glastronunel vorgelcgt. Innerhalb 
von 45 min. wurden bei Raumtemperatur unter einem schwachen Vakuum von etwa 800 mbar 250 g Polymerlosung mit 
Hilfe von Stickstoff aufgespriiht, wobei die Trommel gleichmaBig mit 140 Upm gedreht wurde. Es resultierten 1850 g 
kationisierte Kartoffelstarke mit einem Feststoffgehalt von 85 Gew.-% und einer Ladungsdichte von +0.04 meq/g (Kali- 
uinpolyvinylsulfat). Die so modifizicrte Starke wurde darauf in einem Laborjctkochcr bei 120°C gekocht. 

Beispiel 2 

1600 g einer 80%igen nativen Kartoffelstarke wurden unter Stickstoffatmosphare in einer drehbaren GlasUrommel 
vorgelegt und auf 120°C crhitzt. Unter glcichmaBigcm Drehcn der Trommel mil 140 Upm wurden im Verlauf von 
3 Stunden unter einem schwachen Vakuum von etwa 800 mbar 350 g Polymerlosung mit Hilfe von Stickstoff aufge- 
spriiht. Restmengen Wasser wurden wahrend der Reakiion destillativ entfemt. Es resultierten 1440 g kationisierte Kar- 
toffelstarke mit einem Feststoffgehalt von 93 Gew.-% und einer Ladungsdichte von + 0,02 meq/g (Kaliumpolyvinylsul- 
fat). Die so modifizierle Starke wurde darauf in einem Laborjctkocher bei 120°C gekocht. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

Native Kartoffelstarke nach Beispiel 1 wurde in einem Laborjctkochcr bei 120°C gekocht. Zu dicscr Starke wurden 
15 Gew.-% einer Polymerlosung (=1,17 Gew.-% Polymer) zugesetzt. Die auf diese Weise modifizierte Starke hatte eine 
Ladungsdichte von +0,05 meq/g (Kaliumpolyvinylsulfat). 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Native Kartoffelstarke nach Beispiel 1 ohne Kationisierungsmittel mit einer Ladungsdichte von -0,04 meq/g (Poly- 
DADMAC, DADMAC = Diallyldimethylammoniumchlorid) wurde in einem Laborjctkochcr bei 120°C gekocht. 

Beispiel 5 (Vergleich) 

Handelsubliche kationische Starke HI-CAT® (Roquette). Ladungsdichte +0,29 meq/g (KaUumpolyvinylsulfat). 

Anwendungstechnische Beispiele 

Zu einer Papierstoffsuspension, bestehend aus 40% deinktem Zeitungsdruckpapier, 40% undeinktem Zeitungsdruck- 
papier und 20% gebleichiem BuchensulfitzeUstoff mit einer Stoffdichte von 0,76 Gew.-% wurden jeweils 2% (fest) der 
Starken gemaB Beispiel 1 bis 5 zugesetzt. 

1) Nach der Starkezugabe wurden die Fasem abfilunert und im Filtrat gemaB DIN 38 409 die CSB-Werte bestimmt. 

2) Der Papierstoff wurde iiber ein Schopper-Riegler Gerat entwassert und die Entwasserungszeit (EWZ) gemafi 
DIN ISO 5267 bestimmt. 

3) Aus dem Stofif wurden nach Starkezugabe auf einem Rapid- Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Fla- 
chengewicht von 120 g/m- hergestellt. Diese Blatter wurden auf ihre Festigkeit gepruft. Es wurden nach Standard- 
methoden Trockenberstdruck (TBD, DIN 2758), Flachstauchwiderstand (CMT = Concora Medium Test, DIN EN 
23035 = ISO 3035) und TrockenreiBlange (TRL, DIN ISO 1924) bestimmt. 

Die anwendungstechnischen Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle aufgefuhrt. 
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Beispiel 


CSB 


EWZ 


TED 


CMT 


TRL 


(mg/l> 


(s/500 ml) 


(kPa) 


(N) 


(m) 


0— Wert 


"y An 


1 09 
X U 4^ 


167 


131 


2785 


1 


197 


116 


201 


174 


3329 


2 


130 


86 


211 


180 


3298 


3 


214 


114 


200 


172 


3221 


4 


255 


117 


181 


151 


3034 


5 


158 


115 


210 


170 


3345 



Die erfindungsgcmaBcn Beispiele 1 und 2 zcigen, daS durch Zusatz von in Fcsisubstanz mil kationischen Polynicren 
modifizierter Kartoffelstarke der Papierstoif deutlich schneller entwassert wird. Daruber hinaus bewirken derartige Star- 
ken gegeniiber den Vergleichsbeispielen 3 bis 5 eine signifikante Verbesserung der Fesligkeit des Papiers. 

20 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Starke, die mit wenigstens einem kationischen Polymer modifiziert ist, dadurch 
gekennzeicbnet, daB man trockene, rieselfahige Starke vorlegt und darauf das kationische Polymer aufbringt, ohne 

25 die Starkepartikel zu verkleben. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnct, daB man das vorgclegtc Starkepulver untcr gleichzciligem 
Mischen mit einer feinverteilten Losung des kationischen Polymers versetzt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Starke unter War- 
mezufuhr modifiziert. 

30 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Losung 

des kationischen Polymers einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymergehalt der waJirigen Losung 0,05 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew,-%, betragt. 

(5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Starke mit dem 
35 Polymer in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 0,0005 bis 1 : 2, bevorzugt 1 : 0,001 bis 1:1, modifiziert. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das polymermodifi- 
zierte Starkepulver urocknet. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung und die 
Trocknung der modifizierten Starke unabhangig yoneinander bei einer Temperatur von 10 bis 1 30^*0, bevorzugt 20 

40 bis 100°C, und bei einem Druck von 0,001 bis 2 bar, bevorzugt 0,1 bis 1 bar, erfolgen. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung und/oder 
Trocknung der modifizierten Starke in einer Mischvorrichtung, in einer Vorrichtung zum Spriihtrocknen oder 
Spriihgranulieren oder in einer Wirbelschicht erfolgt. 

10- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die modifizierte 
45 Starke bei erhbhten Temperaturen und/oder erhohtem Druck und/oder unter Einwirkung von Scherkraften sowie ge- 

gebenenfaLls unter Zugabe von Additiven aufschlieBt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur wahrend des Aufschlusses 60 bis 
180°C, bevorzugt 65 bis 150°C. insbesondere 70 bis 110**C betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck wahrend des Auf- 
50 schlusses 1,0 bis 10,0 bar, bevorzugt 1,2 bis 7,9 bar betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der AufschluB unter Ruhren bei 
etwa 100 bis 2000 U/min, vorzugsweise bei etwa 200 bis 1000 U/min, erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Modifizierung ein 
kationisches Polymer einsetzt, das Ammonium- und/oder Aminogruppen enthiilt. 

55 15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationische Poly- 

mere partiell oder vollstandig hydrolysierte Homo- oder Copolymere von N-Vmylcarbonsaureamiden, Homo- oder 
Copolymere von Diallyldialkylammonium-Verbindungen, N-Vinylimidazolen, N-Vinylimidazolinen und aminoal- 
kylsubstituierten Estem und Amiden der Acrylsaure und Methacrylsaure sowie Polyalkylenimine einsetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Copolymer von Vmylaminen einsetzt, des- 
60 sen Comonomere ausgewahlt sind untcr N-Vmylcarbonsaureamidcn, Vinylalkohol, Estcrn von Vinylalkohol mit 

Monocarbonsauren, ocp-monoethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Salzen, Estern, 
Amiden und Nitrilen, Heterocyclen mit N- Vmylgruppen, a,p-monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren und de- 
ren Estem, und deren Mischungen. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB man Polymere einsetzt, die 
65 A) 0,1 bis 100 Mol-% Vinyl ami neinheiten, 

B) 0 bis 99,9 Mol-% Einheiten monoethylenisch ungesaiiigter Monomere, ausgewahlt unter N- Vmylforma- 
mid, Vinylalkohol, Estem von Vinylalkohol mit CpCg-Monocarbonsauren, C|-Cg-Vinyl-ethem, a,P-ungesat- 
tigten C3-Ci8-Mono- und/ oder C4-C2o-Dicarbonsauren und deren Salzen, Estem, Amiden und Nitrilen sowie 
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N-Vinyllactamen, 

C) 0 bis 5 Mol-% Einheiten von Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugier- 
ten Doppelbindungen, 
einpolymcrisierl enthallen. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man als Starke eine native 5 
Starke einsetzt, die ausgewahlt ist unier Maisstarke, Kartoffelstarke, Weizensiarke, Reisstarke, Tapiokastarke, Sa- 
gostarke, Sorghumstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke, und Mischungen davon; Wachskarioffelstarke, Wachsmais- 
starke, Wachsweizenstarke oder Mischungen davon; oxidativ, hydrolytisch oder enzymalisch abgebaulen Starken 
und chemisch niodifiziertcn Slarkcn. 

19. Mit einem kationischen Polymer modifizierte Starken, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspru- lO 
che 1 bis 18 in aufgeschlossener oder nichtaufgeschlossener Form. 

20. Verwendung von aufgeschlossener polymermodifizierter Starke nach Anspruch 19 als Trocken- und NaBverfe- 
sLigungsiiiittcl sowic als Entwasscrungs- und Rctcntionsmiltcl bci der Herstcllung von Papier, Pappc und Karton. 

21. Papier, Pappe und Karton, verfesligt durch Zugabe von aufgeschlossener, polymermodifizierter Starke gemaB 
Anspruch 19. 15 



20 



25 



30 



35 



40 



SO 



60 



65 



11 



Leerseite 



